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Мiкрокiнетичне моделювання гетерогенного каталiтичного
синтезу амiаку. Огляд робiт
Й.А.Гуменюк
Анотацiя. Подано огляд робiт, якi стосуються принципiв та засто-
сувань пiдходу мiкрокiнетичного моделювання до опису гетероген-
ного каталiзу амiаку з використанням каталiзатора на основi залiза.
Коротко представлено основнi вiдомостi про гетерогеннi хiмiчнi реа-
ктори i каталiзатори. Розглянуто механiзм мiкрореакцiй на поверхнi
та його опис в даному пiдходi. Наведено базовi засади та короткi
данi про експериментальнi методики дослiдження об’ємних i поверх-
невих властивостей каталiзаторiв, властивостей адсорбцiйного шару
та кiнетичних i термодинамiчних характеристик гетерогенних реак-
цiйних систем. Представлено спосiб розрахунку фiзико-хiмiчних ве-
личин, заснований на статистико-механiчному описi, i його застосу-
вання до синтезу амiаку. Коротко розглянуто пiдхiд комп’ютерних
моделювань в застосуваннi до даної проблематики.
Microkinetic simulation of heterogeneous ammonia synthesis.
A review
Y.A.Humenyuk
Abstract. A survey of publications on principles and applications of the
microkinetic simulation approach for the description of ammonia hetero-
geneous synthesis on iron-based catalysts is given. The main information
on heterogeneous chemical reactors and catalysts is presented. The mi-
crokinetic mechanism of reactions on surface and its description in the
approach are considered. It is given main grounds forming a basis for ex-
perimental techniques in studying bulk and surface catalyst properties,
features of adsorbate, and kinetic and thermodynamic characteristics of
heterogeneous reactive systems. Calculation tools for physico-chemical
properties are presented based on the statistical mechanical description
and their applications to ammonia synthesis are cosidered. Computer
simulation approach to the problem is shortly reviewed.
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1. Вступ
Маючи безпосереднє застосування в промисловостi, теорiя гетеро-
генного каталiзу є сучасним i актуальним напрямком дослiджень,
який мiстить в собi вивчення комплексу рiзних фiзико-хiмiчних про-
цесiв, що вiдрiзняються мiж собою як масштабами часу перебiгу, так
i характерними просторовими масштабами (вiд окремих активних
центрiв до зерна каталiзатора, i далi до пористої структури матри-
цi каталiзатора). Завдяки специфiцi складних хiмiчних перетворень
на поверхнi, адсорбцiї та десорбцiї, взаємодiї частинок адсорбату з
поверхнею i мiж собою, гетерогенний каталiз об’єднує в собi немалу
кiлькiсть експериментальних методик, пов’язаних з теорiєю поверх-
нi, хiмiчною кiнетикою та iн.
Пiдхiд мiкрокiнетичного моделювання у своїй основi покликаний
синтезувати всi наявнi експериментальнi, емпiричнi й теоретичнi вi-
домостi, визначаючи найголовнiшi тенденцiї в поведiнцi тiєї чи iншої
каталiтичної системи в широкiй областi реакцiйних умов. В моно-
графiї [1] мiкрокiнетичне моделювання взято за основу викладу i
з єдиних позицiй представлено результати дослiджень семи рiзних
каталiтичних систем.
Реакцiя каталiтичного синтезу амiаку на залiзному каталiзаторi
є однiєю з найширше вивчених гетерогенних реакцiй, як з погляду
розумiння механiзму, так i стосовно наявности багатого експеримен-
тального матерiалу для адекватного опису. В оглядi [2] зроблено си-
стематичний виклад експериментальних вiдомостей про структуру
поверхнi, характеристики взаємодiї частинок адсорбату на поверхнi
чистого монокристалiчного залiза i для поверхонь, покритих акти-
ваторами, що моделюють промисловi каталiзатори. З єдиних пози-
цiй стосовно механiзму синтезу амiаку та опису поверхневої хiмiчної
кiнетики розглянуто процеси адсорбцiї частинок N2 та H2, проана-
лiзовано поведiнку каталiтичного реактора, розраховано швидкiсть
синтезу амiаку, розглянуто роботу реактора при частковому затру-
єннi поверхнi молекулами H2O.
Проте, сучаний стан дослiджень виявляє новi питання i пробле-
ми в цьому напрямку та потребує пошуку шляхiв для їх вирiшення
— чи це стосується вивчення деталей механiзму реакцiї , чи впливу
взаємодiї в адсорбцiйному шарi [3, 4] чи дослiдження властивостей i
опису нових каталiзаторiв [5, 6], чи комп’ютерних моделювань син-
тезу амiаку [7].
Послiдовнiсть викладу матерiалу вiдображено в анотацiї. Завер-
шують огляд загальнi висновки i список використаних джерел.
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2. Загальнi вiдомостi
2.1. Характеристика нетто-реакцiї та молекул
Утворення молекули амiаку описують такою реакцiєю:
N2 + 3H2
net←→ 2NH3 (1)
Як вiдомо, молекули азоту i водню двоатомнi i мають осьову симет-
рiю. Проте, вiдрiзняються мiж собою структурою зовнiшньої (вален-
тної) електронної оболонки, яка переважно вiдповiдає за утворення i
стiйкiсть молекул. Молекула водню H2 має одну зв’язкову електрон-
ну пару H–H. Атому азоту бракує 3 електрони для заповнення зовнi-
шньої електронної оболонки, тому молекула азоту N2 має 3 зв’язковi
електроннi пари i по однiй неподiленiй на кожному атомi :N≡N: [8].
Щоб розiрвати цей потрiйний ковалентний зв’язок, дещо ослаблений
задяки вiдштовхуванню мiж двома неподiленими парами на рiзних
атомах, потрiбно затратити значно бiльшу енергiю, нiж для розриву
зв’язка H–H. Здобутi з експерименту характеристики для молекули
водню H2 такi [9–11]: рiвноважна мiжядерна вiдстань l
H2
H−H = 0.741A˚,
енергiя зв’язку атомiв у молекулi EH2H−H = −432.2 кДж/моль при
температурi 298 К. (Розраховане для молекули у вакуумi значення
енергiї зв’язку дорiвнює −458 кДж/моль.) Для молекули азоту вiд-
повiднi величини рiвнi: lN2N≡N = 1.098A˚, E
N2
N≡N = −941.6 кДж/моль
при 298 К.
Молекула амiаку NH3 має форму трикутної пiрамiди, на верши-
нi якої розташовується атом азоту N, а трикутну основу творять
три атоми водню H [8]. Довжина N–H-зв’язка lNH3N−H = 1.012A˚, кут
мiж будь-якими двома N–H-зв’язками рiвний γNH3HNH = 107.3
◦
. Ене-
ргiї послiдовного вiдриву атомiв H рiвнi [9]: ENH3 → NH2, H = 438.1,
ENH2 → NH, H = 383.7, ENH → N,H = 351.0 кДж/моль. Молекула є ди-
польною з експериментальним значенням дипольного момента µNH3
= 4.94·10−30 Кл·м.
Реакцiя (1) екзотермiчна з тепловим ефектом в стандартих умо-
вах ∆H0 = 50 кДж/моль [11]. В результатi реакцiї зменшується за-
гальне число молiв газу, оскiльки з 4-х молекул реаґентiв утворю-
ється 2 молекули продукту. Наприклад, для азотно-водневої сумiшi
при вiдносному перетвореннi реаґентiв, рiвному 15%, яке вважаєть-
ся досить високим, вiдношення кiлькости молiв вихiдної сумiшi до
вхiдної становить 0.925. Це зумовлює зниження тиску в системi, i як
наслiдок — зниження температури. Вищi робочi тиски, наприклад,
300 атм порiвняно з 1 атм, послаблюють цей ефект.
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Один з можливих шляхiв синтезу молекули NH3 — це коли тре-
ба розiрвати зв’язок N–N з подальшим послiдовним приєднанням
до атома азоту трьох атомiв водню. В газовiй фазi такi процеси не
реалiзуються через велике значення енергiї активацiї реакцiї (1), то-
му на практицi застосовують каталiтичний синтез амiаку, у якому
молекули-реаґенти N2 i H2 адсорбуються на поверхню каталiзатора i
дисоцiюють на атоми пiд дiєю приповерхневого поля кристала. Далi
на поверхнi каталiзатора вiдбувається послiдовне утворення компле-
ксiв NH, NH2 та NH3 з наступним десорбуванням кiнцевого продукту
в об’ємну фазу. Загалом всi можливi механiзми каталiтичного син-
тезу амiаку подiляються на два класи. В асоцiативних механiзмах
атом H приєднується до молекули N2 перед розривом зв’язка N≡N,
а в дисоцiативних зв’язок N≡N розривається перед утворенням ком-
плексу N–H [2].
В макроскопiчному масштабi схему реакцiї синтезу можна зоб-
разити так. На вхiд каталiтичного хiмiчного реактора подається су-
мiш газiв N2–H2 (а також, можливо, i NH3) з певною температурою,
робочим тиском i молярним спiввiдношенням сортiв (яке не обов’яз-
ково має бути близьке до стехiометричного спiввiдношення 3:1 для
реаґентiв реакцiї (1)). Робочий об’єм реактора заповнено каталiзато-
ром у виглядi порошкоподiбної чи гранулярної спресованої матрицi,
через яку пiд тиском проходить вхiдна сумiш. Деяка частка почат-
кової сумiшi зазнає хiмiчного перетворення i на виходi реактора ми
отримуємо трисортну сумiш газiв: N2, H2 i корисний продукт NH3. В
реакторi пiдтримуються певнi, в залежностi вiд конструкцiї та режи-
му роботи, стацiонарнi чи iншi умови протiкання гетерогенної реак-
цiї синтезу. Це може бути певне температурне поле, перемiшування,
ґрадiєнти концентрацiї, iмпульсний режим подачi сировини та iн.
2.2. Реактори
За загальним призначенням хiмiчнi реактори бувають лаборатор-
нi i промисловi. Якщо за критерiй класифiкацiї вибрати умови, якi
пiдтримуються в реакторi, то можна видiлити такi типи iдеальних
реакторiв [1]:
а) реактор, що обробляє сировину порцiями (batch reactor, BR);
б) проточний реактор з постiним перемiшуванням (continuous-flow
stirred tank reactor, CSTR);
в) проточний реактор без поздовжнього перемiшування (plug-flow
reactor, PFR);
Для реактора типу а) вважається, що сировина надходить в
робочий об’єм VBR i зазнає там хiмiчного перетворення протягом ха-
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рактерного часу τBR. Основнi припущення: в реакторi пiдтримується
iдеальне перемiшування так, що концентрацiї однорiднi в просторi i
мiняються з часом в процесi розвитку реакцiї. Отже, реактор BR
працює в iмпульсному режимi. Основнi характеристики: VBR i τBR.
Реактор б) працює в неперервному режимi. Сировина надхо-
дить в робочий об’єм VCSTR з об’ємною швидкiстю на входi ΩinletCSTR.
В реакторi встановлено iдеальне перемiшування, тому концентрацiї є
однорiднi, незмiннi в часi i рiвнi своїм значенням на виходi реактора.
Часова характеристика τCSTR = VCSTR/ΩinletCSTR.
Реактор в): сировина надходить на вхiд з певною об’ємною
швидкiстю ΩinletPFR i проходить через об’єм реактора VPFR. Радiальне
перемiшування повне, поздовжнє — вiдсутнє. Тому iснують ґрадiє-
нти концентрацiй по довжинi робочого об’єму. В умовах вiдсутнос-
тi ґрадiєнта температури говорять про iзотермiчний пiдтип, а при
вiдсутностi теплообмiну мiж робочою сумiшшю i теплоносiєм маємо
адiабатичний пiдтип реактора PFR, але з ґрадiєнтом температур.
Часова характеристика вводиться аналоґiчно до попереднього ви-
падку: τPFR = VPFR/ΩinletPFR.
Серед iнших хiмiчних реакторiв, каталiтичнi особливi тим, що iс-
нує ще одна часова характеристика, пов’язана з властивостями само-
го каталiзатора: τCR = SC/ωinletR , де SC — кiлькiсть активних центрiв
каталiзатора, що перебуває в реакторi, ωinletR — молекулярна швид-
кiсть постачання реактора. τCR — так званий питомий час (site time)
каталiтичного реактора. При проведеннi оцiнок, iнколи за характе-
рний час для каталiтичного реактора беруть саме цю величину.
Реальний реактор можна вiднести з бiльшим чи меншим ступе-
нем наближення до одного з перелiчених типiв, або ж вiн являє со-
бою їх певну комбiнацiю. Тому данi типи реакторiв становлять ос-
новнi засоби для проведення аналiзу роботи як промислових, так i
лабораторних установок. З їхньою допомогою можна врахувати на-
явнi вiдхилення вiд iдеальностi, неповне перемiшування, дисперсiї
величин в робочому об’ємi та iн.
Для промислових потреб перевагу вiддають проточним реакто-
рам без поздовжнього перемiшування (PFR), оскiльки вони простi-
шi в проектуваннi i в роботi. До того ж, цей реактор може працю-
вати при вищих середнiх концентрацiях нiж CSTR, для одинакових
вiдносних конверсiй на виходi — отже, є продуктивнiший. Для ла-
бораторних потреб дослiдження хiмiчної кiнетики, однак, кращим
є проточний реактор з постiйним перемiшуванням (CSTR), оскiль-
ки тут нема ґрадiєнтiв концентрацiй i температури, якi збiльшують
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похибку вимiрювань. Це полегшує аналiз кiнетики реакцiї на основi
здобутих експериментальних даних [1].
При проектуваннi реактора, аналiзi його роботи чи теоретично-
му моделюваннi необхiдно враховувати обмеження макроскопiчної
природи для кожного типу реактора. Ними є рiвняння матерiаль-
ного балансу, рiвняння теплового балансу та граничнi умови [1, 12].
Зокрема, в монографiї [13] придiлено увагу рiзним конструкцiйним
особливостям реакторiв, проблемам макроскопiчної оптимiзацiї їх-
ньої роботи, вивченню стiйкости стацiонарних режимiв роботи та
аеродинамiчному моделюванню.
Наведiмо тут для прикладу типовi характеристики лабораторно-
го каталiтичного реактора: об’єм V = 5 см3, тиск p = 107 бар, швид-
кiсть постачання Ω = 16000 моль/год,концентрацiйне вiдношення на
входi nH2 : nN2 = 3 : 1 , об’єм каталiзатора v = 2.5 см
3, густина шару
каталiзатора ρ = 2.5 г/ см3, густина активних центрiв на поверхнi
залiза 6 · 10−5 моль/г.
2.3. Каталiзатори
Промисловi каталiзатори синтезу амiаку виготовляють на основi та-
ких металiв як залiзо Fe, нiкель Ni, кобальт Co. Останнiм часом з’я-
вляються публiкацiї, присв’яченi вивченню властивостей амiачних
каталiзаторiв на основi рутенiю Ru [6], осмiю Os та iнших елементiв,
що належать до тiєї ж сiм’ї в перiодичнiй системi, що й Fe.
Хiмiчний склад. Типовий промисловий каталiзатор для синте-
зу NH3 складається iз залiзних часток розмiру 200–400A˚з деякою
домiшкою Al2O3, яка перешкоджає процесам зашлаковування. При
проектуваннi лабораторних реакторiв вважається, що металiчне за-
лiзо з адсорбованими атомами калiю добре моделює промисловi ка-
талiзатори синтезу амiаку. Використовують двократно активоване
залiзо (Fe /Al2O3 /K2O) та трикратно активоване (Fe /Al2O3 /CaO
/K2O). Роль промiжних активаторiв Al2O3, CaO полягає в тому, щоб
зробити поверхню залiза стiйкою до тих реакцiйних умов, при яких
проходить реакцiя синтезу. Тобто, запобiгти окисленню, руйнуванню
та iн. процесам дезактивацiї, зношування i старiння каталiзатора. За-
звичай цi активатори (або промоутери) називають “структурними”.
Ще є хiмiчнi (енергетичнi) активатори, напр., оксид калiю K2O, який
пiдвищує швидкiсть протiкання реакцiї синтезу завдяки тому, що, як
припускають, вiн стабiлiзує молекули N2 на поверхнi Fe i це сприяє
пiдвищенню дисоцiацiї цих молекул [1] (див. с. 29). Характеристики
каталiзатора: густина шару каталiзатора ρc (г/см3), питома густина
активних центрiв на поверхнi sc (моль/г).
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Структура. Майже всi промисловi каталiзатори мають порис-
ту структуру, яка утворилася внаслiдок склеювання, злипання чи
спiкання дрiбних частинок. Також можливе утворення порожнин,
каналiв i пустот в суцiльному масивному матерiалi, з якого видаля-
ють продукти розкладу [13]. Характернi розмiри елементiв пористої
структури становлять 10÷ 104A˚. Таким чином внутрiшня поверхня
пор на 5–8 порядкiв перевищує величину зовнiшньої поверхнi зерна
каталiзатора. Коли є пори лише одного розмiру, тодi маємо моноди-
сперсну структуру зерна каталiзатора. Можлива також бi- та полi-
дисперсна структура, причому розмiри пор можуть вiдрiзнятися на
1–2 порядки. Розмiр зерна може бути рiзний: 0.2 ÷ 0.8 мм, 5 ÷ 15
мм. Параметри, що характеризують пористу структуру: пористiсть,
характерний розмiр (радiус) пор, параметр упаковки гранул та iн.
3. Мiкрокiнетичне моделювання синтезу амiаку
Предметом iнтересу в мiкрокiнетичному моделюваннi є фiзико-хi-
мiчнi процеси, якi вiдбуваються на поверхнi дрiбного зерна каталi-
затора з характерними розмiрами 0.3÷10 мм. Це процеси осiдання
молекул на поверхню, їх дисоцiацiя, десорбцiя частинок з поверхнi,
мiграцiя адсорбованих частинок з одного активного центра на iн-
ший, утворення промiжних продуктiв реакцiї, можливi мiкрореакцiї
мiж частинками на поверхнi та iн., енергетичнi та кiнетичнi харак-
теристики цих процесiв, стани адсорбованих частинок, i в кiнцевому
рахунку детальна картина хiмiчних перетворень, що проходять на
поверхнi каталiзатора.
Мета мiкрокiнетичного моделювання — сформулювати реакцiй-
ну модель, яка би достатньо детально i надiйно пояснювала наявнi
експериментальнi данi в широкiй областi робочих умов як лабора-
торних, так i промислових каталiтичних реакторiв, а також давала
би можливiсть вказувати напрямки для подальшого вдосконален-
ня чи пошуку оптимальних умов для всього каталiтичного циклу,
удосконалення самого каталiзатора чи винайдення нового типу ка-
талiзаторiв [1].
3.1. Каталiтичний механiзм
Вiдправним пунктом у мiкрокiнетичному аналiзi реакцiї гетероген-
ного синтезу амiаку є формулювання мiкроскопiчного механiзму цi-
єї реакцiї. В основу процесу синтезу амiаку покладено каталiтичний
механiзм типу Ленґмюра-Гiншельвуда, у якому вважається, що ре-
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акцiї хiмiчних перетворень проходять тiльки на поверхнi за участю
лише адсорбованих частинок (участь частинок з приповерхневого
шару виключається). Як зазначено вище, механiзм складається з
кiлькох рiзних за природою процесiв: адсорбцiї молекул реаґентiв
з газової фази на поверхневi адсорбцiйнi центри, їхньої дисоцiацiї,
утворення на поверхнi комплексiв NHx i десорбцiї молекул амiаку
NH3 [1,12,14,15]. Можливi одночасно й зворотнi процеси асоцiацiї та
десорбцiї молекул, якi не прореаґували.
N2 + ∗ 1←→ N2∗, (2)
N2∗ + ∗ 2←→ 2N∗, (3)
N∗ +H∗
3←→ NH∗ + ∗, (4)
NH∗ +H∗
4←→ NH2∗ + ∗, (5)
NH2∗ +H∗
5←→ NH3∗ + ∗, (6)
NH3∗
6←→ NH3 + ∗, (7)
H2 + 2∗ 7←→ 2H∗, (8)
Тут i далi пiд H2, N2, NH3 i подiбними розумiють вiдповiднi молекули
в газовiй фазi, через X∗ позначено частинки, адсорбованi на активнi
центри поверхнi каталiзатора, * позначає вiльнi адсорбцiйнi центри.
Кожна з пронумерованих мiкрореакцiй може проходити в обидвох
напрямках. Наприклад, можливе як утворення скажiмо комплексу
NH2∗ з певною швидкiстю r4+ такого процесу, так i протилежне —
його дисоцiацiя на складовi NH∗ i H∗ з деякою iншою швидкiстю
r4−.
Даний механiзм було запропоновано на основi експериментальних
даних Ертля [14] по адсорбцiї N2, H2, NH3 на чистi i покритi калiєм
монокристалiчнi поверхнi залiза, отриманих за допомогою спектро-
скопiчних методик (Ауґерова i фотоелектронна спектроскопiї, спек-
три енергетичних втрат електронiв, експерименти хiмiчної кiнетики
з вимiрювань констант швидкости та iн.).
Мiкрореакцiї (2), (3) передбачають, що адсорбцiя молекул N2 на
поверхню проходить у два кроки: спочатку N2 сiдає на активний
центр * (так звана недисоцiативна адсорбцiя), а потiм вiдбувається
дисоцiацiя адсорбованої N2∗ на окремi атоми. Iнколи стан N2∗ нази-
вають прекурсорним станом, маючи на увазi малу енергiю зв’язку
молекули до поверхнi (порiвняно, наприклад, з енергiєю атома азоту
в станi N∗). Принагiдно зауважмо, щоцей термiн використовується
рiзними авторами для позначення iнколи доволя рiзних поверхневих
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станiв i, отже, трактується по-рiзному. Молекула H2 адсорбується
згiдно запропонованого механiзму дисоцiативно, вiдразу розпадаю-
чись на 2 атоми H∗ при наближеннi до поверхнi каталiзатора. I для
цього їй потрiбно два вiльнi адсорбцiйнi центри.
В деяких роботах розглядаються модифiкацiї цього механiзму,
коли, наприклад, мiкрореакцiї (2), (3) об’єднують в одну
N2 + 2∗ 12←→ 2N∗, (9)
роблячи припущення про дисоцiативну адсорбцiю i для молекули
азоту. В iнших моделях припускають, що як N2 так i H2 адсорбу-
ються недисоцiативно. Тобто мiкрореакцiю (8) в механiзмi (2)–(8)
замiняють на двi:
H2 + ∗ 7
′
←→ H2∗, (10)
H2∗ + ∗ 7
′′
←→ 2H∗, (11)
Модифiкацiї, пов’язанi з недисоцiативною та дисоцiативною адсо-
рбцiєю вiдрiзняються мiж собою не тiльки з мiркувань констант
швидкостi, але можуть вiдiгравати суттєву роль при мiкроскопiчно-
му моделюваннi даного механiзму, оскiльки потребують у випадку
дисоцiативної адсорбцiї два вiльнi центри, розташованi поруч. При
високих покриттях поверхнi iмовiрнiсть iснування таких спарених
вiльних центрiв помiтно зменшується.
Додатковими (i/або альтернативними) мiкрореакцiями до запро-
понованого механiзму (2)–(8) могли би бути ще такi реакцiї:
N∗ + 2H∗
34←→ NH2∗ + 2∗, (12)
NH∗ + 2H∗
45←→ NH3∗ + 2∗, (13)
N∗ + 3H∗
345←→ NH3∗ + 3∗, (14)
Однак вони не є бiмолекулярними, наприклад, перша з них вимагає
таких конфiґурацiй на поверхнi каталiзатора, коли на сусiднiх бiля
N∗ вузлах є принаймнi 2 атоми H∗. Такi конфiґурацiї менш iмовiрнi,
особливо при малих i великих заповненнях поверхнi. Цi мiркуван-
ня можуть служити певним теоретичним обґрунтуванням, чому їх
не включено в механiзм (2–8). Хоч сам механiзм запропоновано на
основi детального аналiзу експериментальних вiдомостей.
Iнколи реакцiя каталiтичного синтезу амiаку дослiджується в
контекстi впливу водяної пари тобто, при частковому затруєннi ка-
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талiзатора атомами кисню. Тодi до наведеного вище механiзму до-
лучають ще мiкрореакцiю адсорбцiї молекул води:
H2O+ 3∗ 8←→ 2H∗ +O∗. (15)
Мiкрореакцiї типу адсорбцiї (2), (8) та десорбцiї (7) описуються
такими рiвняннями
r1 = k1+ pN2θ∗ − k1− θN2∗ , (16)
r7 = k7+ pH2θ
2
∗ − k7− θ2H∗ , (17)
r6 = k6+ θNH3∗ − k6− pNH3θ∗. (18)
Мiкрореакцiї хiмiчних перетворень промiжних продуктiв на поверхнi
мають наступний вигляд:
r2 = k2+ θN2∗θ∗ − k2− θ2N∗ , (19)
r3 = k3+ θN∗θH∗ − k3− θNH∗θ∗, (20)
r4 = k4+ θNH∗θH∗ − k4− θNH2∗θ∗, (21)
r5 = k5+ θNH2∗θH∗ − k5− θNH3∗θ∗. (22)
Вважається, що константи швидкости kα± не залежать вiд тис-
кiв pi i покриттiв θi, але залежать вiд температури. Цю залежнiсть





де k0α± — передекспонентнi множники, а E
act
α± — енергiї активацiї
прямого (+) i зворотнього (−) ходу реакцiї α. Слiд особливо наголо-
сити, що припущення про аренiусову поведiнку є феноменологiчне
за своєю суттю i справедливе тiльки в деякому iнтервалi темпера-
тур (в iншому iнтервалi константи k0α± та E
act
α± будуть дещо iншi).
Однак, це припущення пiдтверджується для багатьох реакцiй як в
газовiй фазi, в розчинах, так i на поверхнi i має таке евристичне об-
ґрунтування (див. напр. [16]). Для того, щоб певна реакцiя вiдбулася
мiж реаґентами, необхiдно, щоб вони мали деякий надлишок енер-
гiї (порiвняно зi середнiм значенням енергiї реаґентiв для даної T ),
який необхiдний для подолання “енергетичного бар’єра” даної реак-
цiї. Вiдповiдно, експоненцiйний множник уявляють собi як вiдносну
частку тих реаґентiв, що мають цей надлишок енергiї, а передекспо-
нентний коефiцiєнт має змiст мiри частоти потенцiйних елементар-
них актiв реакцiї для даної T (частка усiх потенцiйних реаґентiв —
тi, що мають надлишок, плюс тi, що не мають).
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Запропонований набiр мiкрореакцiй iз константами швидкости
прямого kα+ i зворотнього kα− напрямiв перебiгу утворюють модель
каталiтичного синтезу амiаку. На даний час доступними для експе-
риментальних методик є лише швидкостi процесiв адсорбцiї/десорб-
цiї та дисоцiацiї на поверхнi. Всi iншi швидкостi мiкрореакцiй, особ-
ливо з участю промiжних продуктiв, здебiльша неможливо вимiряти
з потрiбною точнiстю, тому для них або приймаються певнi оцiночнi
значення, здобутi на основi непрямих експериментiв, або за допомо-
гою феноменологiчних мiркувань чи напiвфеноменологiчних теорiй
типу елементарної теорiї зiткнень чи теорiї перехiдного стану (див.
напр. [1]).
Рiвняння (16–22) записано в наближеннi опису “в середньому”
(так зване середнє поле), оскiльки вони не враховують мiкроскопi-
чного розташування адсорбованих частинок на активних центрах.
Тому зромiло, що в загальному випадку їх справедливiсть порушує-
ться при утвореннi на поверхнi острiвцевих структур часток, що не
реагують мiж собою, в умовах фазових розшарувань на поверхнi чи
при сильному заповненнi поверхнi (коли покриття вiльними актив-
ними центрами θ∗ мале). Однак можливi ситуацiї, коли зовсiм iншi
фактори грають головну роль (наприклад, одна з мiкрореакцiй зна-
чно повiльнiша за всi iншi), i наближення середнього поля не має
помiтного впливу на швидкiсть протiкання процесу каталiтичного
перетворення в цiлому. Саме так є для синтезу амiаку в технолоґiч-
но значимих реакцiйних умовах.
3.2. Розрахунок швидкости реакцiї
В однiй з перших робiт [15] проблему оцiнки величин kα± було зве-
дено до визначення констант рiвноваги мiкрореакцiй (2)–(8) i кон-
станти швидкости k2+ дисоцiацiї молекул N2. З експериментiв по
адсорбцiї [14] вiдомо, що дисоцiацiя N2∗ проходить на поверхнi зна-
чно повiльнiше за всi iншi мiкрореакцiї (2), (4)–(8). Це дає змогу
зробити припущення, що останнi набагато швидше досягають рiвно-
ваги прямого i зворотнього ходу реакцiї, тобто їхнi характернi часи
релаксацiї є значно меншi. Отже, ми можемо ввважати, що:
rα = 0, α = 1, 3, . . . , 7. (24)
В межах цього припущення швидкiсть утворення молекул NH3 пов-
нiстю характеризується швидкiстю r2 мiкрореакцiї (3), в результатi
якої утворюються два адсорбованi атоми N∗, котрi дають в кiнцевому
рахунку двi молекули NH3. Тому для швидкости всього каталiтич-
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ного процесу (1) маємо:




Вiдношення k2+/k2− рiвне константi рiвноваги K2 мiкрореакцiї (3).
Припускаючи повiльнiсть кроку (3), стає можливо виразити
швидкiсть утворення молекул NH3 не через невiдомi значення по-
криттiв θi, а через значення парцiальних тискiв у газовiй фазi pi,
через константу швидкости k2+ i константи рiвноваги K1, . . . ,K7 мi-
крореакцiй. Так вiдпадає потреба розрахунку чи вимiрювання iнших







































Knet — константа рiвноваги нетто-реакцiї (1). Для константи швид-
кости k2+ автори припускають аренiусовий тип залежностi (23).
Далi мова пiде про спосiб визначення величин, необхiдних для
розрахунку rnet. Константи рiвноваги отримуються за допомогою
розрахунку статистичних сум для всiх сортiв частинок [2, 12, 15],
вважаючи компоненти газової фази iдеальними газами (див. параґ-
раф 5). Для промiжних продуктiв це означає, що нехтується взаємо-
дiя “адсорбат — адсорбат”.
Добуток k2+K1 одержується з експериментiв по визначенню ко-
ефiцiєнта прилипання σN2 молекули N2 (див. пункт 5.3). Числовi
значення для σN2 бралися з вимiрювань Ертля [14] по адсорбцiї. При-
чому, для енергiї хемосорбцiї N∗ взято те значення, яке отримується
при дисоцiативнiй адсорбцiї молекули N2 з газової фази, а не зна-
чення для адсорбцiї атомарного азоту [2,15]. Такий шлях визначення
повнiстю вiдповiдає першим двом крокам механiзму (2)–(8).
Результати розрахунку найчутливiшi до двох ключових величин
— енергiї основного стану Eg.st.N∗ промiжного продукту N∗ та коефi-
цiєнта прилипання σN2 . E
g.st.
N∗ визначає величину покриття θN∗ по-
верхнi атомами азоту, якi вважаються найчисленнiшим промiжним
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Рис. 1. Порiвняння розрахованого за допомогою мiкрокiнетичного моде-
лювання [15] та експериментального виходiв NH3 для каталiтичного реа-
ктора з каталiзатором Fe/K.
продуктом в дуже широкiй областi зовнiшнiх умов, а σN2 пов’язане
з k2+. Оскiльки результати мають порiвнюватися з експерименталь-
ними даними для реактора проточного типу PFR, то щоб отримати
повну кiлькiсть утворених молекул, треба проiнтеґрувати розрахо-
ване значення rnet вздовж лiнiї руху реакцiйної сумiшi вiд входу до
виходу реактора, мiняючи належним чином склад газової фази.
В роботi [15] отримано дуже добрий збiг розрахованих виходiв
NH3 з експериментальними даними [17] (рис. 1) для реактора прото-
чного типу з промисловим каталiзатором Topsøe KM1R. Зiвпадiння
має мiсце для широкої области зовнiшнiх умов: концентрацiйне спiв-
вiдношення газiв H2 i N2 на входi реактора мiнялося в межах 0.5÷6,
температура T = 375 ÷ 500◦C, тиск p = 1, 150, 300 атм. Вiдхилення
мiж експериментальними i розрахованими концентрацiями NH3 на
виходi реактора вiдповiдають тому, що розрахована rnet не бiльш як
вдвiчi вiдрiзняється вiд справжньої в той чи iнший бiк [15].
Таким чином, на основi механiзму (2)–(8) та експериментальних
значень швидкостей адсорбцiї/десорбцiї молекул H2, N2 на криста-
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лiчно чистi поверхнi залiза при умовах надвисокого вакууму [14] ав-
тори зумiли досить успiшно розрахувати виходи продуктiв синтезу
амiаку для каталiтичного реактора в умовах тиску в кiлька сотень
атмосфер i температурi 375 ÷ 500◦C з використанням промислових
каталiзаторiв на основi залiза. Постала, отже, проблема пояснити
причину успiху незважаючи на невiдповiднiсть у значеннях тиску в
11 порядкiв (так зване вiкно тиску) i невiдповiднiсть мiж чистими
поверхнями залiза, якi використовувалися в експериментах по адсо-
рбцiї i десорбцiї з одного боку та повернями промислових каталiзато-
рiв з другого боку (вiкно матерiалiв). Адже поверхня промислового
каталiзатора не є високоперiодичною, може мiстити рiзнi неiдеаль-
ностi (дислокацiї, домiшки, сходинки, тераси та iн.), а також не є
поверхнею монокристала i може складатися з рiзних кристалоґрафi-
чних площин.
В роботi [15] висловлено припущення, що при звичайних умо-
вах синтезу амiаку, частинка N∗ є найчисленнiшим сортом абсорба-
ту θN∗ > 0.75. Оскiльки при змiнi зонiшнiх умов θN∗ мiняється мало
(так як визначається головним чином величиною Eg.st.N∗ ), то взаємо-
дiя “адсорбат — адсорбат” є майже константою i тому нехтування
нею слабо впливає на результат.
3.3. Побудова мiкрокiнетичних моделей
Вiдомо кiлька рiзних схем визначення ключових величин (костант
швидкости найповiльнiших процесiв) — i, отже, кiлька рiзних мiкро-
кiнетичних моделей реакцiї синтезу амiаку.
Перша з них — модель, запропонована групами Штольце-Норс-
кова [2, 15, 18–20] i Баукера зi спiвавт. [21, 22] на основi експеримен-
тальних даних для монокристалiчних поверхонь залiза. Ними запро-
поновано також набори констант швидкости для всiх мiкрореакцiй,
вводячи таким чином ще альтернативнi мiкрокiнетичнi моделi. У
пропонованому механiзмi група Баукера припускала недисоцiатив-
ну адсорбцiю для водню через прекурсорний стан H2∗, мiкрореакцiї
(10,11). Також ними було розглянуто iнший шлях визначення конс-
тант швидкости, якi отримувалися з аналiзу експериментальних да-
них хiмiчної кiнетики промислового реактора. Результати розрахун-
ку на основi таким способом визначених констант виявилися менш
успiшними [1] при поясненнi експериментальних даних як каталiти-
чного синтезу амiаку, так i експериментiв по термодесорбцiї азоту.
Iнший шлях — модель Фаструпа [3,23], яку побудовано на основi
експериментiв по термоадсорбцiї та термодесорбцiї i яка мiстить при-
пущення про дисоцiативну адсорбцiю молекул N2, мiкрореакцiя (9).
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Стартуючи з хемосорбцiйних експериментiв можна отримати клю-
човi параметри третьої моделi.
В роботi [5] параметри моделi виводяться на основi вимiрювань
диференцiальної активности каталiзатора при тисках до 100 бар i по-
нижених температурах T = 320÷440◦C. Автори ставили собi за мету
дослiдити активнiсть трикратно активованого каталiзатора з при-
близним складом Fe/Al2O3/K2O/CaO вiдповiдно 94/2.5/0.60/2.8%
при значеннях концентрацiйного спiввiдношення на входi для H2:N2,
вiдмiнного вiд 3:1. Використовувався лабораторний мiкрореактор
з такими даними: корпус з нержавiйної сталi, всерединi покритий
склом, внутрiшнiй дiаметр — 4 мм; маса каталiзатора — 0.2 г; розмiр
зерна каталiзатора — 0.3÷0.8 мм. В ходi експерименту в кiлька дiб
було спостережено сповiльнення синтезу амiаку при 300
◦
C завдяки
заповненню поверхнi атомами H∗. Автори припускають встановлен-
ня в системi рiвноваги
N∗ + 2H2 ←→ NH3 +H∗.
Результати побудованої моделi представлено як залежностi аренiу-
сового типу для величин K1k2+ та k2−.
Зазвичай константи швидкости мiкрореакцiй представляють у
виглядi аренiусових залежностей, вказуючи вiдповiднi передекспо-
нентнi множники k0α± та енергiї активацiї E
act
α± процесу α. Цi вели-
чини для поверхневих реакцiй отримують шляхом пiдгонки, щоби
бiльш-менш правильно вiдтворити експерименти по термодесорбцiї,
термоадсорбцiї та iн. Визначенi так параметри можуть коливати-
ся в досить широких межах — рiзнi автори наводять доволi рiзнi
значення k0α± та E
act
α± для поверхневих мiкрореакцiй, залежно вiд
того, яка схема пiдгонки, якого роду експерименти i для яких ката-
лiзаторiв (активованих чи нi) беруться за основу [3]. Тому в суча-
сних дослiдженнях ставиться питання про вивчення елементарних
мiкрореакцiй запропонованого механiзму синтезу амiаку як для K-
активованних, так i неактивованих калiєм поверхонь залiзних ката-
лiзаторiв, вивчення впливу активацiї калiєм на стан адсорбованих
частинок i на поверхневi мiкрореакцiї, а також на роль промiжних
продуктiв.
Щоби перевiрити правдоподiбнiсть певного набору величин k0α±,
Eactα±, в роботi [3] висловлено думку про додаткову перевiрку кожного
набору (моделi) iншими альтернативними способами, а не тiльки у
виглядi графiка кореляцiй “розрахований вихiд NH3 — експеримен-
тальний вихiд NH3” (так званий графiк 45
◦
, рис. 1). До них автор [3]
вiдносить виявлення систематичних вiдхилень температурних та ба-
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ричних залежностей константи швидкости всього нетто-процесу, фа-
ктор успiшности при описi процесiв термодесорбцiї та термоадсорбцiї
на даному каталiзаторi у рiзних режимах.
Однак, навiть найоптимальнiший вибiр параметрiв залишає бага-
то неврахованих пунктiв моделi. Зокрема, неленґмюрiвська поведiн-
ка — залежнiсть параметрiв вiд покриттiв, яка зумовлена неоднорiд-
нiстю поверхнi, а також взаємодiєю “адсорбат — адсорбат”. Причина
внутрiшнiх неузгодженостей кожної моделi, якi виникають при спро-
бi опису рiзного роду експериментiв, полягає в намаганнi подати кон-
станти швидкости у виглядi аренiусових залежностей (напр., [24]), а
ще бiльше в тому, що поверхневi каталiтичнi реакцiї за своєю при-
родою є складним явищем для опису, а пiдхiд мiкрокiнетичного мо-
делювання сам по собi є феноменолоґiчним.
4. Короткий опис експериментальних методик
Як вже було сказано, гетерогенний каталiз у великiй мiрi є експе-
риментальним напрямком. Щоб ефективно будувати мiкрокiнетичнi
моделi для каталiтичних реакцiй, в тому числi й для синтезу амiа-
ку, необхiдно володiти рiзноманiтними за своєю природою експери-
ментальними даними, якi добуваються з дуже рiзних в своїй основi
експериментiв. В цьому параграфi коротко описано їх суть i можли-
востi [1].
4.1. Групи експериментальних методик
За характером отримуваних даних їх можна умовно згрупувати в
три класи. Фiзичнi методики використовуються для визначення об’-
ємної структури каталiзатора, площi поверхну та структури пор.
Спектроскопiчнi дослiдження вивчають основному спектри части-
нок як з об’єму так i з поверхнi, визначаючи склад i морфолоґiю
катадiзатора, iдентифiкують можливi промiжнi продукти мiкроре-
акцiй. Сюди ж можна вiднести i дифракцiйнi методики, якi однак
вимагають високої перiодичности дослiджуваних зразкiв. Кiнети-
чнi i термодинамiчнi вимiрювання дають каталiтичнi властивостi
поверхнi та кiнетичнi параметри даної реакцiйної системи, енергiї
зв’язку з поверхнею. В цiй останнiй групi наголос стоїть на вивчен-
нi мiкрореакцiй, а в перших двох — на виченнi в основному самого
каталiзатора в умовах можливої вiдсутности реакцiї.
Iнший критерiй класифiкацiї — рiд дослiджуваних властивостей.
Методики можуть зосереджуватися на вивченнi об’ємних властивос-
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тей каталiзатора, характеристик поверхнi та адсорбата, i третя група
— вивчення реакцiйної кiнетики даної каталiтичної системи. За цим
критерiєм методики згруповано в таблицi, що нижче.
Рiзнi методики вимагають рiзних зовнiшнiх умов: низьких темпе-
ратур, умов вакууму чи надвисокого вакууму (НВВ), атмосфери над
каталiзатором певного типу (напр., iнертний до даного каталiзатора
газ) — так звана умова контрольованої атмосфери. Iншi методики
працюють при умовах протiкання каталiтичної реакцiї: десятки або
сотнi атмосфер, пiдвищенi температури. Для недавнiх чи новiтнiх
технологiй ще немає детальних експериментальних даних i тому iн-
коли доводиться екстраполювати наявнi вiдомостi на iншi умови чи
режими, використовуючи прийнятнi напiвемпiричнi мiркування.
Нижче наведено скороченi назви рiзних експериментальних мето-
дик, присв’ячених дослiдженню поверхнi чи актуальних в гетероген-
ному каталiзi. Подаємо також їхнi iмовiрнi українськi вiдповiдники.
Методики розбито на три групи, вiдповiдно до дослiдження об’ємних
властивостей, поверхнi та адсорбату i третя група — реакцiї. Кожну
групу впорядковано згiдно англiйської абревiатури. В середнiй ко-
лонцi вказано, що саме є об’єктом дослiдження даної методики: а —
адсорбат, о — об’ємнi властивостi, п — поверхня каталiзатора, р —
реакцiї каталiтичного процесу та їхнi кiнетичнi характеристики.
Поверхня i адсорбат
AES Auger electron sp-py п Сп-пiя Ауґерового електронного
ефекту, САЕЕ
EELS Electron energy loss
sp-py
па Сп-пiя електронних енергетич-
них втрат, СЕЕВ








оп Фiзадсорбцiйнi експ-нти, ФАЕ
PS Photoelectron sp-py п Фотоелектронна сп-пiя, ФЕС


















р Хемосорбцiйнi експ-нти, ХСЕ
IT Isotope tracing р Метод мiчених атомiв, ММА
RKM Reaction kinetic
measurements




рбцiя, ТПД, термодесорбцiя, ТД
Об’ємнi властивостi




оа Електронний парамагн. резо-
нанс, Сп-пiя ЕПР
EXAFS Extended X-ray ab-
sorption fine struc-
ture
















о Розсiяння рентґ. випр-ня на ма-
лi кути
XAS X-ray absorption sp-
py
о Сп-пiя поглинання рентґ. випр-
ня, СПРВ
XD X-ray diffraction о Дифракцiя рентґ. випр-ня, ДРВ
4.2. Методики дослiдження поверхнi та адсорбцiйного шару
Спектроскопiчнi методи ґрунтуються на вимiрюваннi спектрiв пе-
вних частинок, розташованих в об’ємi чи на поверхнi каталiзатора,
або в адсорбцiйному шарi. Частинки випускають або розсiюють ви-
промiнювання чи електрони завдяки збудженню, зумовленому бо-
бардуванням потоками електронiв, йонiв чи випромiнювання. Вимi-
рювання спектрiв електронiв вимагає, як правило, низьких тискiв
(p ∼ 10−4 ÷ 10−6 Па), бо присутнiй газ розсiює тi електрони, що
летять на детектор.
Фотоелектроннi спектроскопiї (ФЕС) — рентґенiвська та уль-
трафiолетова (Р i УФ ФЕС) — ґрунтуються на опромiненнi каталi-
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затора вiдповiдним електромагнiтним випромiнюванням з фiксова-
ною довжиною хвилi. Вимiрюють iнтенсивнiсть потоку фотоелект-
ронiв з поверхневих атомiв як функцiю їхньої енергiї Eph.e.. Рен-
тґенiвськi фотони вибивають електрони з внутрiшнiх оболонок ато-
ма hν = |Ecore−level| + Eph.e.. Знаючи енергiю зв’язку електрона
Ecore−level можна iдентифiкувати атом, з якого цей електрон вибито.
Оскiльки глибина вибивання фотоелектронiв ∼ 10 A˚, методи-
ка прямо застосовується до вивчення поверхонь каталiзаторiв, да-
ючи кiлькiсний аналiз складу поверхнi. Iнша ситуацiя придатности
РФЕС — дослiдження процесiв затруєння чи забруднення каталi-
затора. Iнформацiя про хiмiчну природу частинок мiститься в роз-
ташуваннi пiкiв спектру фотоелектронiв та у їх формi. Площi пiкiв
дають поверхневi концентрацiї цих частинок. Малi вiдхилення в зна-
ченнi енергiї несуть вiдомостi про найближче оточення. Наприклад,
Ecore−level зростає для металiчних атомiв, коли зростає їхнiй оксид-
ний стан.
Ульрафiолетова ФЕС дослiджує спектри валентних електронiв
поверхневих атомiв. Валентнi рiвнi не стосуються окремих атомiв, а
є наслiдком перекриття орбiталей багатьох атомiв, тому не можна
добути вiдомостi про склад поверхнi, а тiльки про енергiї поверхне-
вого хiмiчного зв’язку. Вiдповiдно, це дає адсорбцiйнi й каталiтичнi
характеристики поверхнi.
УФФЕС може iдентифiкувати малi металiчнi кластери розмiром
∼ 10 A˚, оскiльки їхнi валентнi рiвнi вiдрiзняються вiд тих же рiвнiв
для характерно бiльших кластерiв. Така рiзниця в розмiрах класте-
рiв може суттєво мiняти каталiтичнi властивостi поверхнi. Методика
теж може застосовуватися до вивчення адсорбцiї як i РФЕС. Обидвi
вимагають вакуумних умов.
Спектроскопiя Ауґерового електронного ефекту (САЕЕ).
Поверхню бомбардують пучком високоенергетичних електронiв
(∼5 кеВ), якi зумовлюють виривання електронiв з внутрiшнiх рiв-
нiв поверхневих атомiв. Електрони вищих рiвнiв переходять на їхнє
мiсце, а звiльнена енергiя затрачається на виривання ще iнших еле-
ктронiв. Цей останнiй електрон з каскаду називають Ауґеровим. За
допомогою спектрометра мiряють силу струму Ауґерових електро-
нiв як функцiю їхньої енергiї.
Методика застосовується для визначення хiмiчного складу повер-
хнi каталiзатора, оскiльки глибина виривання електронiв становить
∼ 10 A˚. Може вивчати стани атомiв на поверхнi та атомiв адсорбату.
Спорiдненим напрямком є сканувальна мiкроскопiя Ауґерового
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електронного ефекту (СМАЕЕ), коли високоенергетичний електрон-
ний пучок фокусують на певну область поверхнi для аналiзу. Таким
способом можна вiдтворити поверхневу концентрацiю певних ато-
мiв як функцiю координати. Мiкроскоп може вивчати гомогеннiсть
поверхнi на масштабi ∼ 50 A˚, зокрема, можна визначити, чи акти-
ватори K2O та Al2O3 розташовуються на пiдложцi Fe однорiдно, чи
кластерами.
Дослiдження профiлю каталiзатора вглибину полягає в тому, що
йонний пучок (зазвичай Ag+) використовується для напилення по-
верхневих шарiв i одночасно пiд час напилення знiмають спектр
Ауґерових електронiв, що вириваються з рiзних шарiв поверхнi.
Методика вимагає вакуумних умов p ∼ 10−5 Па.
Дифракцiя низькоенергетичних електронiв (ДНЕЕ). Елек-
тронний пучок спрямовується на поверхню, що має перiодичне впо-
рядкування атомiв. Iнтерференцiя розсiяних електронiв створює на
детекторi ряд дифракцiйних плям. За їхнiм розташуванням можна
судити про поверхневу кристалiчну структуру, а аналiз iнтенсивнос-
тей дифракцiйної картини як функцiя енергiї пучка дає детальнiшi
вiдомостi про розташування атомiв на поверхнi.
Важливе питання для дослiдження — чи поверхнева структура є
простим продовженням об’ємної, оскiльки поверхня може зазнавати
перебудови i, отже, дуже вiдрiзнятися вiд сколiв вздовж кристало-
ґрафiчних площин. ДНЕЕ дозволяє вивчати процеси релаксацiї ато-
мiв до нових положень рiвноваги пiсля такого сколювання, а також
природу i ґеометрiю можливих активних вузлiв на поверхнi каталiза-
тора (атомiв на кристалоґрафiчних терасах, сходинок мiж терасами
та iн.). Методика може дослiджувати процес адсорбцiї, аналiзуючи
дифракцiйнi картини для поверхонь, пiдданих експозицiї в атмосфе-
рi певного газу (природа адсорбцiйних центрiв може характеризува-
тись по тому, наскiльки адсорбат перiодичний вiдносно перiодично-
сти поверхневих атомiв; можна вивчати умови, при яких адсорбат
здатний зазнавати 2D фазових переходiв та iн.). Умови для прове-
дення експериментiв: дослiджуваний зразок має бути пiд вакуумом;
поверхня мусить бути високоперiодичною (зразок — монокристал),
тому не можна вичати пористих каталiзаторiв з великою питомою
площею поверхнi.
Спектроскопiя електронних енергетичних втрат (СЕЕВ).
Дана методика вивчає коливнi енергетичнi рiвнi поверхневих части-
нок. Пучок низькоенергетичних електронiв з енергiєю El.e.e. спрямо-
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вують на поверхню, мiряючи iнтенсивнiсть розсiяних електронiв як
функцiю їхньої енергiї Iscatt(Escatt). Електрони, що налiтають, ви-
кликають коливнi збудження, що призводять до змiни дипольного
момента. Енергiя коливань Evib.excit. = El.e.e. − Escatt характеризує
спектр поверхневих фононiв, який залежить вiд хiмiчних зв’язкiв i
структури поверхневих чи адсорбованих атомiв.
Як i всi електроннi методики, СЕЕВ застосовна тiльки в умо-
вах вакууму. Вона доповнює данi, отриманi рентґенiвською та ульт-
рафiолетовою ФЕС, якi вивчають вiдповiдно хiмiчнi властивостi та
валетнi рiвнi поверхневих атомiв.
Сканувальна тунельна мiкроскопiя (СТМ). Принцип робо-
ти сканувального тунельного мiкроскопа [25] ґрунтується на тому,
що вимiрюють тунельний струм j з голки мiкроскопа, розташованої
дуже близько до дослiджуваної поверхнi, як функцiю висоти z [26].
Графiк z(x, y)|j=const дає топографiю поверхнi на атомному масшта-
бi.
Завдяки високiй роздiльнiй здатностi мiкроскоп може виявити
iзольованi атоми металiв, димери, тримери. Дозволяє спостерiгати
за мiґрацiєю металiчних кластерiв, за процесом реконструкцiї по-
верхнi. СТМ може вивчати адсорбцiю на поверхню, оскiльки тунель-
ний струм чутливий до наявности адсорбату. Може застосовуватися
в умовах контрольованої атмосфери. Недолiком є те, що пiдложка
дослiджуваної поверхнi повинна бути провiдною. Для непровiдних
поверхонь спочатку проводять напилення металiчного покривного
шару, а потiм знiмають данi.
Iнфрачервона i раманiвська спектроскопiї (IЧС i РС). Цi
методики з меншою енергiєю фотонiв дослiджують коливнi спект-
ри частинок каталiзатора. В IЧС пучок пропускають через зразок,
вимiрюючи iнтенсивнiсть пропущеного випромiнювання як функцiю
енергiї. IЧ фотони поглинаються нормальними коливними модами,
змiнюючи дипольний момент. Головне застосування — вимiрювання
коливань розтягу групи O—H, (яку мiстять всi оксиднi каталiзато-
ри). Iнтенсивнiсть смуг поглинання дає мiру концентрацiї груп O—H,
а позицiї характеризують природу цих груп i взаємодiю з iншими ча-
стинками на поверхнi. Також IЧС застосовують до спостереження за
адсорбованими частинками, дослiдження їх природи i поверхневих
концентрацiй та вивчення адсорбцiйних властивостей каталiзаторiв.
В раманiвських спектроскопiчних дослiдженнях поверхня каталi-
затора опромiнюється пучком лазерного випромiнювання видимого
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дiапазону. Взаємодiючи з коливними модами зразка, випромiнюван-
ня впливає на його поляризацiю. Вимiрюють iнтенсивнiсть розрiя-
ного свiтла як функцiю енергiї Iscatt(Escatt). Енергiя коливних мод
Evib.mode = hνlaser − Escatt. Методика чутлива до коливань груп “ка-
тiон — кисень”, несучи вiдомостi про їх наявнiсть на поверхнi.
Обидвi спектроскопiї проводять при умовах контрольованої ат-
мосфери i пiдвищених температурах.
Фiзадсорбцiйнi експерименти (ФАЕ) дозволяють визначати
питому поверхню практично всiх гетерогенних каталiзаторiв. Най-
частiше використовують молекули азоту N2 або монооксиду вугле-
цю CO, але можуть бути й iншi. Методика ґрунтується на ориґi-
нальнiй роботi Брунауера, Емета, Телера [27] i часто згадується як
БЕТ-метод.
Каталiзатор охолоджують приблизно до точки зрiдження робочо-
го газу (77 К для N2). Далi вимiрюють кiлькiсть адсорбованого газу в
залежностi вiд тиску pN2 . З графiка залежности адсорбцiї при тисках
нижчих за ∼35% вiд тиску насичення вiдповiдно до БЕТ-iзотерми
дiстають моношарову мiсткiсть каталiзатора для адсорбованого N2.
Площу поверхнi розраховують припускаючи, що 1 молекула азоту
займає 16.2 A˚2.
Аналiз адсорбцiйної поведiнки дає вiдомостi про розподiл пор за
розмiрами. При адсорбцiї малi пори заповнюються першими завдяки
явищу капiлярної конденсацiї, а при десорбцiї порожнiють останнi-
ми. Така гiстерезисна поведiнка дає можливiтсь знайти розподiл пор.
4.3. Кiнетичнi i термодинамiчнi вимiрювання
Сюди належать вiдомостi про константи швидкости адсорбцiї, де-
сорбцiї i поверхневих мiкрореакцiй, енергiї активацiї цих процесiв,
константи рiвноваги мiкрореакцiй, енергiї зв’язку частинок адсор-
бату до поверхнi, взаємодiя “адсорбат — адсорбат” та iн. Результати
вимiрювань цих величин є центральними для кiлькiсного аналiзу мi-
крокiнетичної моделi.
Нижче коротко описано методику температурно-програмованої
десорбцiї (ТПД), метод мiчених атомiв (ММА) у вивченнi кiнетики,
мiкрокалориметричнi та хемосорбцiйнi вимiрювання.
Температурно-програмована десорбцiя. Експерименти по
ТПД проводяться у двох режимах:
а) ТПД-1 — дослiдження матерiалiв з малою площею поверхнi
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(непористих) при умовах надвисокого вакууму (НВВ);
б) ТПД-2 — дослiдження пористих каталiзаторiв при обтiчних
тисках (умови, наближенi до реакцiйних).
В експериментах ТПД-1 дослiджують десорбцiю сорту A згiдно
реакцiї:
A∗
d−→ Agas + ∗. (28)
Реакцiя одностороння, десорбований газ вiдводять, уникаючи реад-
сорбцiї.
Отже, дослiджувану поверхню, попередньо витриману в атмос-
ферi газу A, нагрiвають лiнiйно, змiнюючи з часом температуру
T = T 0 + βt, (29)
i вимiрюючи кiлькiсть десорбованих молекул: rd(t) = −dtρA, де ρA
— поверхнева концентрацiя A∗-частинок. За результатами будують
графiк залежности вiд температури rd(T ) — так званий спектр ТПД.
Як правило вiн має куполоподiбний асиметричний вигляд: поступове
зростання rd до области пiка бiля Tmax i рiзкiше спадання за цiєю
областю (рис. 2). При нижчих T частинки десорбуються повiльно,
далi десорбцiя стає все iнтенсивнiшою i пiсля пiка слабне, бо все
менше частинок залишається на поверхнi.
Якщо величину швидкости реакцiї десорбцiї сприймати в термi-
нах залежности типу Аренiуса




де R — унiверсальна газова константа, то знаючи швидкiсть нагрi-
вання β i позицiю пiка Tmax можна визначити енергiю активацiї про-
цесу десорбцiї Eactd+ (визначивши ще незалежним способом передекс-
понентний множник k0d+). Вимiрюванi величини не залежать вiд по-
чаткового заповнення поверхнi ρ0A.
В дослiдженнях ТПД-2 мiряють швидкiсть десорбцiї частинок A
з пористої поверхнi каталiзатора, помiщеного в лабораторний реа-
ктор типу CSTR (ґрадiєнти концентрацiй малi). Каталiзатор з ад-
сорбованими частинками A∗ лiнiйно нагрiвають (29), одночасно по-
даючи на вхiд реактора буферний газ, iнертний до каталiзатора. В
робочому об’ємi реактора проходить реакцiя десорбцiї сорту A з мо-
жливою його реадсорцiєю:
A∗
da←→ Agas + ∗. (31)
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Рис. 2. Розрахований спектр ТПД для N2, що десорбується з поверхнi
Fe, при рiзних значеннях початкового покриття 0.20 (нижня крива); 0.40;
0.60; 0.80; 1.00 (верхня крива) [2] (див. пар. 5.3).
Поява частинок A в об’ємнiй фазi виражається через швидкiсть ре-
акцiї rda:
rda = kda+θA∗ − kda−pA[1− θA∗ ], (32)
де θA∗ — величина вiдносного покриття поверхнi каталiзатора.
Вимiрюючи парцiальний тиск pA(t) сорту A в об’ємнiй фазi, мож-
на побудувати графiк температурної залежности pA(T ). Крива pA(T )
теж має максимум, що вiдповiдає стану рiвноваги мiж десорбцiєю i
реадсорбцiєю. Припускаючи аренiусовий тип залежности для kda+,
можна з розташування пiка Tmax визначити константу рiвноваги ре-
акцiї (31): Kda = kda+/kda−.
Метод мiчених атомiв (Isotope tracing) (ММА). При дослi-
дженнi механiзму певної каталiтичної реакцiї ММА застосовується
в тiй модифiкацiї, що замiсть однiєї з вхiдних реакцiйних компонент
вводять iзотопний замiнник i слiдкують за всiма компонентами в га-
зовiй фазi i на поверхнi, котрi мають рiзний iзотопний склад.
Розгляньмо каталiтичний синтез амiаку. В реакцiйну сумiш пода-
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ють дейтерiєвий водень D2 замiсть H2. В експериментах використо-
вують безґрадiєнтний реактор з постiйним перемiшуванням (CSTR)
в стацiонарному режимi. З результатiв вимiрювань можна здобути
величини частот протiкання (turnover frequencies, TOFs) кожної мi-
крореакцiї.
В об’ємi будуть присутнi такi частинки з рiзним iзотопним скла-
дом:
H2 HD D2 g20 g21 g22
NH3 NH2D NHD2 ND3 g40 g41 g42 g43,
на поверхнi такi:
H∗ D∗ f10 f11
NH∗ ND∗ f20 f21
NH2∗ NHD∗ ND2∗ f30 f31 f32
NH3∗ NH2D∗ NHD2∗ ND3∗ f40 f41 f42 f43.
Величини gij , fij характеризують вiдноснi частки рiзних iзотопних
компонент (перший iндекс вказує кiлькiсть всiх атомiв у молекулi,
а другий — число атомiв D). Концентрацiя кожної об’ємної компо-
ненти задовольняє рiвняння матерiального балансу завдяки таким
процесам: постачанню реактора вхiдною сумiшшю, витiканню з ре-
актора вихiдної сумiшi, адсорбцiї та десорбцiї. Поверхневi концент-
рацiї частинок пов’язанi рiвняннями матерiального балансу завдяки
адсорбцiї, десорбцiї та поверхневих мiкрореакцiй. Цi рiвняння зв’я-
зують мiж собою введенi величини gij , fij .
За допомогою монiторингу об’ємних i поверхневих концентрацiй
рiзних iзотопних компонент можна отримати данi про: особливостi
механiзму даного каталiтичного перетворення, характеристики ста-
цiонарних станiв, вiдомостi про найчисленнiшi продукти на поверхнi
i найголовнiше — частоти протiкання рiзних мiкрореакцiй Ωα±.
Можливий також iнший режим експерименту, коли пiсля досяг-
нення стацiонарного режиму реактора CSTR з постачанням сумiшi
H2, N2 з фiксованим концентрацiйним вiдношенням, реактор пере-
ключають на постачання сумiшшю D2, N2 з тiєю ж пропорцiєю вмiс-
ту. Головна iдея цього експерименту — зробити перехiд до iзотопного
замiнника, приблизно залишаючи всi мiкрореакцiї в тому ж стацiо-
нарному станi. Такий експеримент дає данi про покриття θi i частоти
протiкання мiкрореакцiй Ωα±.
Замiна H2 на D2 має деякий вплив на константи швидкости i
значення покриттiв θi (кiнетичний iзотопний ефект; головним чи-
ном завдяки рiзницi в масах молекул), який враховують при ана-
лiзi результатiв експерименту за допомогою поправок, обчислених в
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рамках теорiї перехiдного стану. Детальний огляд застосувань ММА
помiщено в [28, 29]
Мiкрокалориметричнi та хемосорбцiйнi експерименти.
Мiкрокалориметричнi методики використовуються для вимiрювання
iнтенсивности хiмiчного зв’язку до поверхнi молекул певного сорту.
Вимiрювання несуть кiлькiснi вiдомостi для побудови мiкрокiнетич-
ної моделi.
В експериментi певна кiлькiсть газу (мiкромолi на 1 г каталi-
затора) запускається над поверхнею каталiзатора i за допомогою
високочутливого мiкрокалориметра вимiрюється теплота, звiльнена
завдяки осiданню молекул на поверхню. Вимiрюють диференцiаль-
ну теплоту адсорбцiї qA(T ) вiд покриття адсорбованим сортом θA∗ .
Цю залежнiсть можна закласти в мiкрокiнетичну модель як нелен-
ґмюрiвський ефект (тобто, вплив взаємодiї “адсорбат — адсобат”,
що означає вiдхилення вiд суто ленґмюрiвської поведiнки величини
qA(T )). З другого боку процес адсорбцiї на поверхню можна вважати
ленґмюрiвським, а залежнiсть qA(T ) вiд θA∗ трактувати як залеж-
нiсть енергiї зв’язку молекули до поверхнi вiд стану самої поверхнi
(покриття). Таким способом отримують розподiл енергiй зв’язку в
залежностi вiд покриття θA∗ .
Маючи додатково iзотерми адсорбцiї θA∗(pA)щоб визначити кiль-
кiсть адсорбованого газу, можна, застосовуючи термодинамiку, ви-
значити стандартну змiну вiльної енергiї Ґiбса ∆F adsA . Данi qA(T ) i
∆F adsA дають можливiсть розрахувати стандартну змiну етропiї ад-
сорбцiї ∆SadsA , яка характеризує рухливiсть частинок на поверхнi.
Хемосорбцiя — особливий випадок адсорбцiї, що супроводжуєть-
ся утворенням хiмiчного зв’язку адсорбованої частинки з поверхнею
(змiщення електронних хмар, деформацiя хiмiчних зв’язкiв самої ча-
стинки) i характеризується порiвняно великою енергiєю зв’язку мiж
поверхнею i частинкою.
Хемосорбцiйнi вирмiрювання використовують для визначення ха-
рактеристик самого каталiзатора i для визначення енергiї зв’язку
адсорбата з поверхнею. Зокрема, гази H2 i CO використовуються
для титрування активних каталiтичних центрiв платини на пiдлож-
цi Al2O3 гази CO i N2 застосовують для титрування поверхонь за-
лiзних каталiзаторiв, що використовуються при синтезi амiаку (див.
БЕТ-метод, c. 22).
Маючи набiр iзотерм адсорбцiї θA∗(pA) у деякому iнтервалi тем-
ператур, можна визначити теплоту адсорбцiї вiдклавши ln pA як
функцiю вiд 1/T при θA∗ = const. Цi данi дають можливiсть отрима-
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ти, як i у випадку мiкрокалориметрiї, величини ∆F chemsA , ∆S
chems
A ,
якi дають енергiю зв’язку та рухливiсть на поверхнi.
Хемосорбцiйнi експерименти менш точнi нiж мiкрокалориметри-
чнi, зате менш громiздкi i легшi в реалiзацiї.
5. Статистико-механiчний пiдхiд
Деякi величини, присутнi в рiвняннях мiкрокiнетичного моделюван-
ня можна розрахувати на основi методiв статистичної механiки. Це
стосується таких кiнетичних i термодинамiчних характеристик про-
цесiв адсорбцiї, десорбцiї, поверхневих чи газофазних реакцiй, як
константи рiвноваги, хiмiчнi потенцiали, термодинамiчнi функцiї си-
стеми, стандартнi змiни ентальпiї, ентропiї для реакцiй та iн. Оскiль-
ки з метою спрощення використовується ряд досить сильних припу-
щень, то такi розрахунки не є абсолютно надiйними i часом мають
лише якiсний характер, служачи для проведення оцiнок.
Припускається, що молекули рухаються незалежно одна вiд од-
ної, енергiя кожної молекули не залежить вiд складу системи, тому
енергiя системи рiвна просто сумi енергiй молекул. Температура T
системи далека вiд абсолютного нуля, бiля якого бiльшiсть молекул
перебувають в основному станi. Рух молекул розглядається за допо-
могою квантово-механiчного опису, але для статистики застосовуєть-
ся так звана класична границя, коли енергiї станiв розташовуються
дуже близько i сумування по станах замiняється на iнтеґрування. Це
означає, що для частинок у газовiй фазi темперетура T > 1 К, на
поверхнi для частинок H∗, N∗, O∗ T > 250 К i для решти частинок
T > 100 К. Стани молекул, що вiповiдають поступальним, обертовим
i коливним ступеням вiльности, а також основний стан вважаються
незалежними. Енергiї електронних i механiчних ступенiв вiльности
отримуються в рамках квантово-механiчного опису.
Отже, основнi припущення такi [2, 12]:
а) термiчна рiвновага, хiмiчної може i не бути;
б) вiдсутнiсть енергiй парних взаємодiй мiж молекулами;
в) нерозрiзненнiсть молекул одного i того ж хiмiчного сорту;
г) температура системи бiльша за всi згаданi обмеження температу-
ри.
5.1. Газова фаза
У цих припущеннях статистична сума канонiчного ансамблю систе-
ми, що складається з n1 молекул сорту 1, n2 молекул сорту 2, i т.д.,
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∑











де у виразi для статистичної суми qi однiєї молекли сорту i суму-
вання проводиться по всiх станах |m〉 молекули, причому для g-
кратно виродженого стану вiдповiдний доданок врахувується g ра-
зiв; β = 1/kBT , εim = 〈m|Hi|m〉 — матричний елемент гамiльтонiана.
Для не зв’язаних мiж собою ступенiв вiльности












Зi статистичної суми можна отримати термодинамiчнi функцiї:
енергiю U , ентальпiю H , термодинамiчний потенцiал Ґiбса G, вiльну
енергiю Гельмгольца F , ентропiю S та питомi теплоємностi Cp, CV .







де mi — маса молекули i-го сорту, h — константа Планка, V — об’єм
газової фази.
Щоб обчислити qvibi , молекулу наближено розглядають як гар-
монiчний осцилятор: її атоми здiйснюють гармонiчнi коливання в
системi центра мас. Тодi енергiї коливань εvibi = hνi(l + 1/2), l =









внесок вiд найнижчого стану включено у внесок вiд основного стану
(g.st.).
При адсорбцiї 3 поступальнi ступенi вiльности газової фази
трансформуються у 2 ступенi вiльности, паралельнi до поверхнi ад-
сорбента, i один ступiнь, перпендикулярний до поверхнi. Останнiй
має коливну природу. Якщо зв’язок молекули до поверхнi є слабкий
(електронна структура поверхнi не впливає або слабко впливає на
рух молекули), то паралельнi ступенi вiльности теж будуть посту-
пальнi (молекули володiють високою рухливiстю, 2D молекулярний
газ). Якщо енергiя зв’язку велика, то тодi є сенс розглядати парале-
льнi ступенi вiльности коливними, особливо при нижчих T .
29 Препринт
Розгляньмо обертовi ступенi вiльности. Залежно вiд просторової
конфiґурацiї, обертання молекули моделюється або ротором (лiнiйна
молекула), або дзиґою (нелiнiйна молекула). Вiльний ротор з двома
осями обертання може бути в станах з енергiями εij = Bij(j + 1).






(2j + 1)e−Bi j(j+1)/kBT , (36)
Bi — стала, пов’язана з моментом iнерцiї молекули сорту i, σi — чи-
сло симетрiй молекули (кiлькiсть тотожнiх станiв, якi повторюють
один одного при обертаннi молекули). Для симетричної дзиґи з трьо-
ма осями обертання енергiя рiвна εi,jk = Bij(j + 1) + (Ai −Bi)k2, де
Ai, Bi — сталi, пов’язанi з моментами iнерцiї молекули. В обидвох
випадках їх можна дiстати зi спектроскопiчних даних. Число симет-
рiй σi = 1 для симетрiй C1, Ci, Cs, σi = 2 для C2, C2v, C2h i σi = 3 для
C3, C3v, C3h. Молекули H2, N2 розглядаються як ротори з σi = 2, а
NH3 — як симетрична дзиґа з σNH3 = 3.
Для бiльшости газiв моменти iнерцiї мають великi значення i це
дозволяє наближено вважати, що Bi  kBT . В цьому наближеннi
можна отримати для статистичних сум лiнiйної молекули i симетри-











Газофазний водень — виняток, оскiльки має малий момент iнерцiї, i
тому навiть при високих температурах слiд застосовувати формулу
(36). При розглядi внеску вiд обертань для частинок адсорбату, та-
кож вдаються до певної модифiкацiї обертового руху. Такому руховi
перешкоджає поверхня, тому вводять фрустрованi обертання моле-
кул адсорбату, описуючи їх як коливання.
У пiдсумку зауважмо, що в межах прийнятих припущень qtransi
потребує для свого розрахунку лише маси частинок mi; qroti потре-
бує значень головних моментiв iнерцiї або констант Ai, Bi; qvibi —
характеристичних частот коливань νi; q
g.st.
i — значень енергiї ос-
новного стану Eg.st.i вiдповiдних частинок в об’ємi чи на повер-
хнi. Цi величини визначають здебiльша експериментальним шля-
хом. В роботi [2] наведено такi значення: для неактивованого Fe
Eg.st.N2∗ = −38 кДж/моль,E
g.st.
N∗
= −91 кДж/моль; для K-активованого
Fe Eg.st.N2∗ = −51 кДж/моль, E
g.st.
N∗
= −91 кДж/моль. Незмiннiсть
енергiї основного стану для N∗ автор пояснює тим, що ця частинка
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досить сильно адсорбується на чисте залiзо, розташовуючись дуже
близько до першого шару атомiв Fe, тому присутнiсть калiю слаб-




чи N2 на поверхнi активованого залiза. Енергiї основного стану для




кДж/моль. Значення Eg.st.NH∗ та E
g.st.
NH2∗




кiльки вони не впливають на значення константи швидкости вироб-
лення амiаку.
Розгляньмо тепер термодинамiчнi величини. Хiмiчний потенцiал


























З виразу (33) для статистичної суми Qgas можна, пiдставляючи вi-
льну енергiю F gas = −kBT lnQgas у (38), знайти вираз для хiмiчного
потенцiала газової компоненти сорту i:






Для прикладу, статистична сума газової фази азоту N2, що пере-













× e−Eg.st.N2 /kBT .
Хiмiчний потенцiал можна записати у такому виглядi, коли залеж-
нiсть вiд температури i тиску роздiлено:
µgasN2 = µ
0
N2(T ) + kBT ln(pN2/p0), (41)
де








− kBT ln(qrotN2 qvibN2 ) + Eg.st.N2 ,
p0 — тиск у стандартних умовах, вiдносно яких домовлено вiдрахо-
вувати енергетичнi характеристики утворення молекул.
Вибiр стандартних умов пов’язаний з тим, що потрiбно вибрати
якийсь стан системи, вiдносно якого вiдраховувати енергiї, термо-
динамiчнi потенцiали та iншi енергетичнi характеристики. За стан-
дартнi умови приймають стан системи зi значеннями iнтенсивних
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параметрiв T0 = 298 К, p0 = 101 кПа з домовленiстю, що в такому
станi ентальпiї всiх елементiв покладаються рiвними нулю.
5.2. Статистичний опис адсорбцiї
Постановка задачi така. Каталiзатор перебуває в атмосферi газу A2,
молекули якого адсорбуються на активнi адсорбцiйнi вузли поверхнi.
Розгляньмо спочатку дисоцiативну адсорбцiю:
A2 + 2∗ dis.a.←→ 2A∗. (42)
Почавшись над чистою поверхнею, процес адсорбцiї розвивається,
покриття частинками A∗ зростає. Деякi частинки A∗ на поверхнi
будуть сполучатися i десорбуватися. Врештi, процеси адсорбцiї та
десорбцiї зрiвноважаться. Поки-що цiкавитимемося константою рiв-
новаги Kdis.a. та iзотермою адсорбцiї θA∗(pA2).
Умова рiвноваги хiмiчного процесу α має вигляд [30]:∑
i
ναiµi = 0, (43)
де ναi — вiдповiднi стехiометричнi коефiцiєнти (для яких прийнято
домовленiсть, що ναi < 0 для реагентiв i ναi > 0 для продуктiв














Для процесу (42) умова рiвноваги приймає вигляд:
µgasA2 − 2µad−tA∗ = 0. (45)
Хiмiчний потенцiал абсорбату µad−tA∗ будемо шукати, виходячи зi ста-
тистичних мiркувань.
Позначмо через s кiлькiсть вузлiв на поверхнi, через nA∗ — кiль-
кiсть адсорбованих частинок. Статистична сума адсорбату (з при-
пущеннями тотожности частинок, тотожности активних вузлiв та

















— статистична сума окремої частинки A∗, E
g.st.
A∗
— енергiя її основного стану. Зi статистичної суми можемо визначи-
ти вiльну енергiю адсорбату як F ad−tA∗ = −kBT lnQad−tA∗ , а хiмiчний








де s — введена кiлькiсть активних вузлiв, яка еквiвалентна площi
поверхнi каталiзатора. В результатi прийдемо до наступного виразу:
µad−tA∗ = −kBT ln
1− θA∗
θA∗
− kBT ln qA∗ + Eg.st.A∗ , (48)
де θA∗ = nA∗/s — вiдносне покриття активних вузлiв.
Використовуючи результати розрахунку статистичної суми (40)
в попередньому пiдроздiлi, хiмiчний потенцiал газової фази має ви-
гляд: µgasA2 = −kBT ln(qA2/nA2), де статистична сума однiєї молекули
































Це так звана iзотерма Ленґмюра для дисоцiативної адсорбцiї. Вираз












Для недисоцiативної адсорбцiї молекул AB, що описується рiв-
нянням
AB+ ∗ ndis.a.←→ AB∗ (52)
подiбний розгляд дає рiвняння для iзотерми Ленґмюра недисоцiати-


















Якщо в газовiй фазi є кiлька сортiв частинок, якi адсорбуються
на вузли одного сорту, то вiдбувається так звана конкурентна адсор-
бцiя: частинки змагаються мiж собою за активнi вузли. Для процесу
синтезу амiаку (2–8) в адсорбатi ще з’являються додатковi частинки

























В результатi приходимо до такого виразу для сортiв адсорбату на
поверхнi каталiзатора:
µad−ti = −kBT ln
θ∗
θi
− kBT ln qi + Eg.st.i , (57)
де θ∗ = 1 −
∑
j θj . Для хiмiчних потенцiалiв компонентiв у газо-
вiй фазi використовують вирази типу (41), якi разом з виразом (57)
пiдставляють у (43) щоб отримати умову рiвноваги i вираз для кон-
станти рiвноваги.
Розгляньмо умову рiвноваги для поверхневої реакцiї типу утво-
рення комплекса (surface complex formation):
A∗ +B∗
s.c.f.←→ C∗ + ∗. (58)
Пiдставляючи в умову рiвноваги −µA∗ −µB∗ +µC∗ = 0 вираз для хi-

















Для особливого випадку реакцiї поверхневої асоцiацiї (surface as-
sociation reaction):
A∗ +A∗
s.a.r.←→ A2∗ + ∗. (61)














Для рiвноваги процесу каталiтичного синтезу амiаку необхiдно,
щоб кожна мiкрореакцiя з механiзму (2–8) була у рiвновазi. Тодi
застосовуючи спiввiдношення (43) до нашого випадку, отримаємо 7
рiвностей для хiмiчних потенцiалiв рiзних об’ємних i поверхневих
сортiв.
µN2 = µN2∗ , (64)
µN2∗ = 2µN∗ , (65)
µN∗ + µH∗ = µNH∗ , (66)
µNH∗ + µH∗ = µNH2∗ , (67)
µNH2∗ + µH∗ = µNH3∗ , (68)
µNH3∗ = µNH3 , (69)
µH2 = 2µH∗ . (70)
З них можна одержати:
K1 (pN2/p0)θ∗ = θN2∗ , (71)
K2 θN2∗θ∗ = θ
2
N∗ (72)
K3 θN∗θH∗ = θNH∗θ∗, (73)
K4 θNH∗θH∗ = θNH2∗θ∗, (74)
K5 θNH2∗θH∗ = θNH3∗θ∗, (75)






з явними виразами для констант рiвноваги, подiбними до наведених
вище. Зауважмо, що цi рiвностi отримано, виходячи з виразiв для
хiмiчних потенцiалiв — тобто статистико-механiчним шляхом, без
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розгляду кiнетики процесу синтезу амiаку. Їх також можна одер-
жати з рiвнянь хiмiчної кiнетики (16–18), (19–22), припускаючи, що
швидкости мiкрореакцiй rα = 0.
Знайшовши з цих спiввiдношень вирази для парцiальних тискiв i










ми прийдемо до формули, що виражає цю величину через константи












5.3. Модель адсорбцiї азоту
Тут подано опис процесу адсорбцiї молекул азоту i встановлено зв’я-
зок мiж коефiцiєнтом прилипання σN2 i величиною k2+K1 iз залу-
ченням арґументiв кiнетичної теорiї газiв.
В експериментах вiльну поверхню пiддають атмосферi газу N2
при постiйних pN2 i T . Згiдно механiзму (2)–(8), проходять тiльки
реакцiї (2), (3):
N2 + ∗ 1←→ N2∗,
N2∗ + ∗ 2←→ 2N∗.
Перша швидко досягає рiвноваги, а друга проходить повiльно i хара-
ктеризує швидкiсть всього процесу. Константа рiвноваги K1 i швид-
кiсть r2 визначаються згiдно (71) i (19):
K1 (pN2/p0)θ∗ = θN2∗ , (80)
r2 = k2+ θN2∗θ∗ − k2− θ2N∗ , (81)
Утворення частинок N∗ описується швидкiстю 2r2.
Покриття θi задовольняють умову
θN2∗ + θN∗ + θ∗ = 1. (82)
З неї i з рiвняння рiвноваги (80) можна виразити покриття θ∗ i θN2∗
через θN∗ :
θ∗ = [1 +K1pN2/p0]
−1 (1− θN∗), (83)
θN2∗ = (K1pN2/p0) [1 +K1pN2/p0]
−1 (1− θN∗). (84)
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Коефiцiєнт прилипання σN2 за означенням характеризує iмовiр-
нiсть того, що молекула N2, яка стукається до довiльного активного
вузла на поверхнi, буде хемосорбована. Вiдповiдно, величина
σfreeN2 = σN2(θ∗ = 1) (85)
визначає iмовiрнiсть, що молекула, яка падає на вiльний активний
вузол, буде хемосорбована. При умовi нехтування взаємодiї “адсор-







Позначмо через A (м2) площу доступної поверхнi каталiзатора,
а густину активних вузлiв через d (моль/м2). Кiлькiсть утворених
частинок N∗ (в молях) за одиницю часу згiдно перших двох рiвнянь
механiзму рiвна
∆NN∗ = 2r2Ad. (87)
З другого боку ця кiлькiсть адсорбату N∗ характеризується часто-
тою ударiв ν˜N2 молекул N2 i коефiцiєнтом прилипання σN2 :
∆NN∗ = 2ν˜N2AσN2 . (88)
З молекулярно-кiнетичної теорiї газiв частота ударiв ν˜N2 молекул











Завдяки малiй енергiї зв’язку до поверхнi частинки N2∗ (порiвня-
но, наприклад, з тiєю ж енергiєю для N∗), покриття θN2∗ є як правило
мале i з часом встановлюється стан поверхнi, коли θN2∗  θN∗ . Про-
те, початковий перiод процесу адсорбцiї, коли на поверхнi ще немає
частинок N∗, але вже є N2∗, швидкiсть повiльної мiкрореакцiї ви-
значається виразом r2 = k2+ θN2∗θ∗, отриманим з (81) при θN∗ = 0.
Пiдставляючи сюди вирази (83), (84) для θ∗, θN2∗ , одержимо форму-
















— не залежить вiд pN2 , як i повинно бути, оскiльки являє собою
iмовiрнiсть прилипання до чистої поверхнi.
5.4. Висновки
Отже, в цьому параграфi (в межах обумовлених наближень) пред-
ставлено статистико-механiчний пiдхiд до розрахунку рiвноважних
характеристик багатосортної системи частинок, що можуть перебу-
вати в газовiй фазi i в адсорбованому станi на поверхнi, i мiж якими
можуть вiдбуватися хiмiчнi перетворення. Знайдено хiмiчнi потен-
цiали для компонент газової фази i компонент адсорбату, отримано
умови рiвноваги для процесiв одно- i багатосортної (конкурентної)
адсорбцiї на тотожнi активнi вузли та умови рiвноваги для мiкроре-
акцiй механiзму синтезу амiаку з явними виразами для вiдповiдних
констант рiвноваги.
Розглянуто також нерiвноважну задачу про зв’язок мiж коефiцi-
єнтом прилипання молекули азоту i константою швидкости найпо-
вiльнiшої мiкрореакцiї мiкрокiнетичного механiзму синтезу амiаку.
Знайдений вираз використовується в аналiзi експерименту з вимiрю-
вання коефiцiєнта прилипання i дає в результатi величину k2+K1.
6. Комп’ютернi моделювання гетерогенного ката-
лiзу
Як вже було зазначено, в мiкрокiнетичному пiдходi вплив покрит-
тiв на швидкiсть поверхневих реакцiй описується в наближеннi се-
реднього поля. Напр., швидкiсть реакцiї мiж NH∗ i H∗ пропорцiйна
до добутку вiдповiдних покриттiв θNH∗θH∗ . Мовчазно припускаєть-
ся, що реаґенти розподiленi однорiдно по поверхнi i їхнє реаґування
описується однiєю константоюшвидкости реакцiї. Опис неоднорiдної
поверхнi теж використовує наближення середнього поля для дiлянок
поверхнi, що складаються з активних центрiв фiксованої хiмiчної
спорiднености.
В загальному випадку необхiдно враховувати безпосереднє ото-
чення молекул, що реаґують, тобто взаємодiї типу “адсорбат — ад-
сорбат”, якi можуть спричиняти:
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• 2D фазовi переходи (перехiд “впорядкована/невпорядкована по-
верхнева фаза” при зростаннi температури);
• розшарування реакцiйних компонент на поверхнi (утворення
острiвцевих структур однiєї компоненти i розподiл iншої у мiжострi-
вцевому просторi); в цьому випадку реакцiя може проходити тiльки
на межi острiвцевих структур.
Пiдхiд мiкрокiнетичного моделювання, викладений в попереднiх
параґрафах, мiстить багато експериментальних характеристик, по-
в’язаних мiж собою складним чином, а також ряд суттєвих набли-
жень (серед них — нехтування взаємодiї в адсорбцiйному шарi), i
тому стає важко вiдслiдкувати як кожен фактор зокрема впливає на
кiнцевий результат. На противагу цьому, пiдхiд комп’ютерного моде-
лювання пiдступає до проблеми дослiдження каталiтичного синтезу
трохи з iншого боку, вводячи кiлька простих i добре iнтерпретованих
параметрiв, якi описують поведiнку i взаємодiю частинок. Якщо би
в нас були детальнi вiдомостi про молекулярнi взаємодiї на поверхнi,
то можна було би прямо проводити моделювання поверхневої хiмiч-
ної кiнетики. Проте, детальний опис поведiнки i взаємодiй частинок
на поверхнi являє собою складну i серйозну квантово-статистичну
задачу, тому доводиться лише робити припущення стосовно невiдо-
мих величин i використовувати модельнi параметри.
Загальна схема комп’ютерних моделювань полягає в наступному.
Задається певна конфiґурацiя. Дозволяються такi реакцiйнi проце-
си як адсорбцiя певних сортiв, десорбцiя певних сортiв, мiкрореакцiя
мiж частинками адсорбату, дифузiя по поверхнi. Константи реакцiй
є локальними i залежать вiд найближчого оточення, таким чином
включаючи в опис взаємодiї “адсорбат — адсорбат”. Пiсля деякого
“розгону” системи, далi слiдкують за конфiґурацiєю поверхнi. З мо-
делювань можна дiзнаватися про загальну швидкiсть протiкання ка-
талiтичної реакцiї при рiзних T i pi, задаючи як модельнi параметри
енергiї активацiї мiкропроцесiв Eactα±.
Однiєю з перших робiт в цьому напрямку є робота [31], у якiй за
допомогою комп’ютерних моделювань дослiджувалася каталiтична
реакцiя CO + O2. Авторами отримано фазову дiаґраму реакцiйної
системи в залежностi вiд вiдносного парцiального тиску yCO. В робо-
тi [4] розглянуто деяке узагальнення попереднього пiдходу, i врахо-
вано вплив безпосереднього оточення активного вузла на iмовiрнiсть
адсорбцiї на нього частинок з “газової фази”.
Фазовi дiаґрами для подiбних моделей синтезу амiаку представ-
ляють в залежностi вiд вiдносного парцiального тиску yH2 , вказуючи
стан поверхнi (затруєно атомами N∗, NH∗, NH2∗, затруєно атомами
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H∗, стацiонарний реакцiйний стан) пiсля тривалих моделювань по-
верхневих реакцiй ∼ 5 · 104 крокiв. Фазова дiаґрама являє собою
лiнiю, на якiй вказано стан поверхнi на кiнець моделювань для да-
ного значення yH2 . Рiзнi фази (кiнцевi стани поверхнi пiсля тривалих
моделювань) роздiленi точками фазових переходiв, якi можуть бути
розривного типу або неперервного, залежно вiд поведiнки в нiй по-
криттiв компонент θi та швидкости вироблення rNH3 молекул амiаку.
Фазовi дiаґрами, як результат комп’ютерних моделювань гете-
рогенного синтезу амiаку, розраховувалися в рамках кiлькох схем:
модель ґраткового автомата [32], стохастична модель з додатковим
врахуванням поверхневої дифузiї [33] та моделювання Монте-Карло
на основi термалiзованого механiзму Ленґмюра-Гiншельвуда [34], де
також розглянуто випадок десорбцiї H2. В цих роботах фазова дiа-
ґрама складається з двох областей затруєння поверхнi, роздiлених




затруєна азотними комплексами N∗, NH∗, NH2∗, а при yH2 > y
ph.tr.
H2
— атомами H∗. Областi стацiонарних станiв з вiдмiнною вiд нуля
швидкiстю вироблення амiаку виявлено не було.
Тут ми розглянемо нетермалiзований механiзм Ленґмюра-Гiнше-
львуда, представлений в роботах [7,35]. Реакцiйна система моделює-
ться наступним чином. Газова фаза уявляється як нескiнченний ре-
зервуар, заповнений молекулами H2 та N2, з вiдносними парцiаль-
ними тисками yH2 = pH2/p, yN2 = pN2/p, yH2 +yN2 = 1. Вiн перебуває
в контактi з поверхнею каталiзатора, яка моделюється квадратною
ґраткою L×L вузлiв, L = 128, з перiодичними граничними умовами
(щоб не розглядати граничнi ефекти).
Можливi такi процеси:
N2(g) + 2∗ 1−→ 2N∗, (93)






5−→ NH3(g) + ∗, (97)
Hp + ∗ 6−→ H∗, (98)
N∗ +H∗
7−→ NH∗ + ∗, (99)
NH∗ +H∗
8−→ NH2∗ + ∗, (100)
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NH2∗ +H∗
9−→ NH3(g) + 2∗, (101)
Hp +Hp
10−→ H2(g), (102)
Представлений механiзм має кiлька суттєвих вiдмiнностей вiд того,
що використовується в пiдходi мiкрокiнетичного моделювання:
1) атом H може перебувати на поверхнi у двох рiзних станах — пре-
курсорному i хемосорбцiйному H∗ (Hp + Hp — нетермалiзований по-
верхневий стан молекули водню);
2) механiзм є суттєво необоротнiй, оскiльки процеси адсорбцiї N2
та десорбцiї NH3 одностороннi, а десорбцiя H2 можлива тiльки для
прекурсорного стану (див. текст нижче); всi поверхневi реакцiї не-
оборотнi;
3) як пункт дослiдження механiзму, авторами роботи [7] дослiджува-
вся випадок, коли також має мiсце десорбцiя завдяки мiкрореакцiї
нетермалiзованого адсорбованого атома Hp з термалiзованим адсор-
бованим з наступною десорбцiєю:
Hp +H∗
11−→ H2(g) + ∗. (103)
Ця реакцiя призводить до пiдсилення загальної десорбцiї, до звiль-
нення додаткових активних вузлiв, i як наслiдок, до iншого вигляду
фазової дiаґрами.
Опис кроку. На квадратнiй ґратцi випадково вибирається вузол:
якщо вiн зайнятий — кiнець кроку, вiльний — з iмовiрностями yH2
та yN2 , вiдповiдно, вибирається, яка молекула сiдає на нього, H2 чи
N2. Молекула N2, згiдно механiзму, вимагає два вiльнi мiсця, розта-
шованi поруч. Тому перевiряються 4 сусiднi вузли: якщо всi зайнятi
— кiнець, якщо є хоч один вiльний — виконується процес адсорбцiї
(93) i утворюються 2 хемосорбованi атоми N∗. Вони перевiряють своє
найближче оточення для можливих реакцiй.
Молекула H2 потребує лише 1-го вiльного вузла i утворює згiд-
но пропонованого механiзму 2 нетермалiзованi атоми на поверхнi Hp
(стан прекурсора), процес (94). Вони “рухаються” в областi радiу-
са R, перевiряючи стан вузлiв. Значення R = 1 задає 4 найближчi
сусiди, R =
√
2 задає 4 найближчi + 4 других сусiди, R = 2 задає
4 найближчi + 4 других + 4 третiх сусiди. Блукання атома Hp по
областi R iнтерпретують як його рухливiсть. Можна дослiджувати
поведiнку системи залежно вiд значення R.
Якщо такий атом Hp зустрiчає в областi R частинки N∗, NH∗,
NH2∗ — вiдбуваються реакцiї (95,96,97) вiдповiдно. В останнiй утво-
рюється молекула NH3∗, яка вiдразу десорбується з поверхнi, звi-
льнюючи активний вузол. Якщо зустрiнуто рiзнi реаґенти N∗, NH∗,
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NH2∗, то iмовiрнiсть вибору одного з них вважається одинаковою
для всiх. Якщо Hp не знайде жодного, вибирається будь-який ву-
зол з области R i Hp переходить в хемосорбований стан H∗. В цьому
станi вiн перевiряє своє найближче оточення чи нема можливих ре-
аґентiв N∗, NH∗, NH2∗ i реаґує, якщо є хоч один. В протилежному
разi — залишається в станi H∗. Коли обидва Hp не прореаґували i не
адсорбувалися, вони десорбуються в “газову фазу”.
Рис. 3. Результати моделювань методом Монте-Карло [7]. Покриття час-
тинками H∗ (порожнi кружки), N∗ (чорнi кружки), NH∗ (порожнi квадра-




В роботi [7] проводили 10 незалежних прогонiв, починаючи з чис-
тої поверхнi, кожен з яких мiстить 50 000 крокiв. Якщо всi 10 прого-
нiв закiнчилися без затруєння поверхнi — дана точка yH2 нележить
до области стацiонарного реакцiйного стану. Якщо хоч один прогiн
привiв до затруєння — ми є в областi затруєння поверхнi. В тако-
му розглядi є двi змiннi, yH2 та R, для рiзних значень яких можна
проводити моделювання. Питання i проблеми, якi можна вирiшува-
ти: вигляд фазових дiаґрам, дослiдження точок фазових переходiв,
перевiрка гiпотез стосовно механiзмiв каталiтичного процесу та iн.
На вiдмiну вiд згаданих робiт з дослiдження синтезу амiаку
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[32–34], якi не виявили области стацiонарного реакцiйного стану, в
роботi [7] фазова дiаґрама має таку область (вiкно СРС). Шири-
на i розташування цього вiкна залежать вiд значення R i факто-
ра врахування реакцiї (103). Отримано такi результати: у випад-
ку неврахування реакцiї (103) дана модель має двi точки необоро-
тнiх фазових переходiв, вiдповiдно, неперервного yIIH2 (другий рiд)
та розривного yIH2 (перший рiд) типу. Для R = 1 — першi сусiди —
yIIH2 = 0.445± 0.005, yIH2 = 0.585± 0.005, ширина вiкна [7, 35]:
w = yIH2 − yIIH2 ≈ 0.14.
У вiкнi стацiонарного реакцiйного стану вiдбувається вироблення мо-
лекул NH3 з вiдмiнною вiд нуля швидкiстю.
Рис. 4. Те саме, що й на рис. 3, але для третiх сусiдiв R = 2.
Врахування взаємодiї прекурсорного Hp з другими сусiдами R =√
2 дає yIIH2 = 0.390 ± 0.005, yIH2 = 0.620 ± 0.005 i розширення вiкна
до w ≈ 0.23 (рис. 3). Врахування третiх сусiдiв R = 2 ще бiль-
ше пiдвищує реакцiйну здатнiсть Hp, зумовлюючи зникнення точки
фазового переходу неперервного типу yIIH2 (рис. 4), оскiльки поява
навiть незначної кiлькости молекул H2 у “газовфй фазi” викликає їх
43 Препринт
перехiд в прекурсорний стан i активну реакцiю на поверхнi з утво-
ренням комплексiв NH∗, NH2∗, NH3. Точка yIH2 змiщується вправо
до значення 0.65 (рис. 4).
Iнший механiзм, який враховує реакцiю (103) призводить до то-
го, що навiть вже при розглядi перших сусiдiв зникає розривна точ-
ка необоротнього фазового переходу yIH2 (рис. 5).. Тобто, навiть по-
ява незначної кiлькости молекул N2 у “газовiй фазi” (yH2 < 1), при-
зводить до пiдтримки реакцiї нескiнченно довго. Неперервна точка
yIIH2 = 0.445 як i у випадку механiзму без реакцiї (103).
Рис. 5. Те саме, що й на рис. 3, але для перших сусiдiв R = 1 i при
врахуваннi реакцiї (103).
Про даний тип моделювань можна зробити такi висновки. Пози-
тивнi: 1+) механiзм є мiкроскопiчний (не мiстить наближення типу
“опис в середньому”); 2+) нема припущень про повiльнiсть якогось
процесу (напр., адсорбцiї N2), проте, див. пункт 2−; 3+) метод до-
зволяє вiдслiдковувати динамiку моделi i отримувати результати для
складнiших величин, напр., типу кореляцiйних функцiй.
Негативнi: 1−) в схемi немає температури [36]; 2−) немає роздi-
лення характерних часiв адсорбцiї, десорбцiї та поверхневих мiкро-
реакцiй; 3−) в схему моделювань поки-що не закладено енергетичних
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характеристик елементарних процесiв i взагалi не береться до ува-
ги баланс енергiї; 4−) механiзм є мiкроскопiчно необоротнiй, тому
виникають проблеми теоретичного характеру вiдносно питань на-
ближення до рiвноваги i подiбне.
В порiвняннi з методом комп’ютерних моделювань, мiкрокiнетич-
ний пiдхiд в наближеннi середнього поля не завжди адекватно описує
детальнi процеси хiмiчної кiнетики, i не вiдтворює реальної картини
у вузькому iнтервалi реакцiйних умов, але мiстить в собi найголов-
нiшi тенденцiї i схоплює картину поведiнки в цiлому.
7. Пiдсумки
Отже, нами представлено огляд про застосування пiдходу мiкрокi-
нетичного моделювання до опису каталiтичного синтезу амiаку. У
даному напрямi дослiджень цей пiдхiд вiдiграє об’єднавчу i коорди-
нацiйну роль, оскiльки збирає разом, узгоджує i використовує цiлий
комплекс наявних експериментальних, теоретичних та емпiричних
вiдомостей, якi стосуються каталiтичного синтезу. Пiдхiд виявляє
базовi закономiрностi i визначає загальнi темденцiї поведiнки гетеро-
генних каталiтичних систем у широкому iнтервалi реакцiйних умов.
Метод комп’ютерних моделювань доповнює здобутi вiдомостi,
розглядаючи механiзм поверхневих реакцiй на мiкроскопiчному рiв-
нi. Проте, на даний час, розгляд хiмiчних процесiв адсорбцiї, десор-
бцiї i поверхневої реакцiї є надто спрощений.
В сучасних дослiдженнях з мiкрокiнетичного моделювання акти-
вно вивчаються питання оптимального вибору ключових параметрiв
для мiкрокiнетичних моделей, пошуку шляхiв тестування на осно-
вi кiлькох схем порiвняння з експериментальними даними (вивчен-
ня монокристалiчних поверхонь у надвисокому вакуумi, вiдтворення
температурних i баричних залежностей константи швидкости всього
процесу та iн).
Також значна увага придiляється детальному вивченню кiнети-
ки поверхневих реакцiй, ролi промiжних продуктiв, кращому розу-
мiнню мiкроскопiчного механiзму синтезу амiаку i пошуку шляхiв
його вдосконалення, врахуванню неленґмюрiвських ефектiв неодно-
рiдности поверхнi i впливу взаємодiї “адсорбат — адсорбат”. В деяких
роботах вивчається поведiнка реакцiйної системи над каталiзатора-
ми на основi iнших, нiж залiзо, металiв. Це пов’язано з виявленням




Iдея роботи належить д.ф.-м.н. I.М.Мриглоду, якому автор вислов-
лює вдячнiсть також за загальне окреслення схеми подачi матерiалу,
консультацiї i допомогу стосовно добору публiкацiй для огляду.
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